
















































mi! familia! y! mis! tutores! del! proyecto! Juanpe! y! Verónica! por! lo! mucho! que! me! han!






























































































El! trabajo! de! investigación! que! se! propone! aborda! la! preparación,! caracterización! y!
evaluación!de!las!propiedades!de!nuevos!elastómeros!cristal!líquido!de!cadena!principal.!
Para!ello!se!planea!la!preparación!de!redes! ligeramente!entrecruzadas!de!poliésteres!





Las! redes! ligeramente! entrecruzadas! de! polímeros! cristal! líquido,! denominadas!
Elastómeros! Cristal! Líquido,! ECL,! combinan! las! propiedades! mecánicas! de! las! redes!
poliméricas! con! la! interesante! estructura! anisotrópica! de! las! fases! cristal! líquido.!
Consecuentemente,! estos! materiales! presentan! propiedades! únicas,! con! un! gran!
potencial! de! aplicación! en! diversas! áreas.! En! particular,! han! sido! calificados! como!
materiales!con!memoria!de!forma,!que!se!caracterizan!por!la!capacidad!de!retornar!a!su!
forma! original! bajo! la! aplicación! de! un! estímulo! externo.! Sus! propiedades! termo(
mecánicas,! electro(mecánicas! y! foto(mecánicas! han! llevado! a! sugerir! que! estos!
materiales!puedan!ser!posibles!candidatos!para!músculos!artificiales!o!actuadores.!
El!efecto!de!memoria!de!forma!no!está!relacionado!con!una!propiedad!específica!del!
material,! sino! que! resulta! de! la! combinación! entre! la! estructura! y! la!morfología! del!
polímero!junto!con!un!procesamiento!adecuado!del!sistema.!Por!tanto,!el!estudio!de!los!
ECL! involucra! muchos! aspectos! fundamentales,! relacionados! con! la! elasticidad,!




de! isotropización! del! ELC,! Ti,! y! por! aplicación! de! un! esfuerzo! se! adquiere! una!
deformación!determinada,!al!enfriar!el!sistema!debido!a!la!formación!de!la!mesofase!el!











Figura! 1.! El! efecto! de! memoria! de! forma! se! cuantifica! generalmente! mediante! experimentos!
termomecánicos! cíclicos! semejantes! al! esquematizado! en! la! figura,! los! cuales! constan! de! varias!
etapas:! a)! deformación! inicial! a! T! >! Ti;! b)! enfriamiento! hasta! T! <! Ti! a! deformación! constante;! c)!










































de! espaciadores! oximetilénicos! flexibles,! hace! que! dichas! temperaturas! puedan!
modularse! a! voluntad.! Considerando,! por! tanto,! que! los! cambios! de! forma! vienen!
activados!por! la!temperatura!de!isotropización,! la!selección!apropiada!del!espaciador!
permitirá!obtener!valores!de!Ti!a!medida!para!una!posible!aplicación!concreta,!siempre!












Teniendo! en! cuenta! estas! condiciones! buscamos! que! nuestros! elastómeros! cristal!
líquido,!ELC,!cumplan!las!siguientes!características:!
















Normalmente! las! resinas!por! sí!mismas!no!presentan!ninguna!propiedad! técnica!útil!
hasta!que!son!endurecidas!mediante!reacciones!químicas.!Su!estructura!química!ha!de!
ser! transformada! en! un! entramado! o! red! tridimensional,! constituida! por! enlaces!
covalentes!en!todas!las!direcciones.!Puesto!que!las!resinas!base!son!lineales,!es!preciso,!
normalmente!en!el!momento!de!la!aplicación,!añadir!un!agente!de!entrecruzamiento!
adecuado! que! transforme! el! polímero! lineal! soluble! en! un! polímero! entrecruzado!
insoluble! e! infusible.! Este! proceso! se! conoce! con! el! nombre! de! curado,!
entrecruzamiento!o!endurecimiento!de!la!resina.!
























El! fenómeno! de! entrecruzamiento! tiene! lugar! porque! cierta! proporción! de! los!
monómeros!que!forman!el!polímero!son!capaces!de!dar!la!reacción!de!Diels(Alder!con!






La! Temperatura! de! transición! vítrea! (Tg)! es! la! temperatura! a! la! que! se! da! una!
pseudotransición! termodinámica! en! materiales! vítreos,! por! lo! que! se! encuentra! en!
vidrios,! polímeros! y! otros! materiales! inorgánicos! amorfos.! Esto! quiere! decir! que,!
termodinámicamente!hablando,!no!es!propiamente!una!transición.!A!esa!temperatura!
! 12!







en! la! clasificación!de!estructuras! cristal! líquido!debemos! tener! en! consideración!dos!
niveles! más! de! orden! microscópico:! la! orientación! de! red! y! el! orden! posicional.!
Tendremos!orientación!de!red!si!cada!conjunto!de!vectores!de!la!red!apunta!en!la!misma!
dirección!en!todos!los!puntos!del!cristal.!Por!último,!el!orden!posicional!se!define!como!
la! probabilidad! de! encontrar! el! centro! de! masas! de! una! molécula! en! una! posición!
determinada!respecto!a!un!origen.!El!orden!puede!ser!de!corto,!medio!o!largo!alcance!


















1956! predice! de! forma! teórica! el! comportamiento! liotrópico! (fases! cristal! líquido!
obtenidas!en!disolución)!de!polímeros!rígidos.!!
Se! continuó! la! síntesis! de! una! gran! variedad! de! poliésteres! totalmente! aromáticos.!
Todos! estos!poliésteres! se! caracterizaban!por! tener! temperaturas!de! transición!muy!
elevadas,! cercanas! a! la! temperatura! de! descomposición,! lo! que! provoca! que! estos!
polímeros! sean!muy!difíciles! de! tratar! desde!el! punto!de! vista!práctico.! El! problema!
residía!en!la!enorme!regularidad!que!presentaban!estos!polímeros!aromáticos!unidos!
mediante! enlaces! en! las! posiciones! para.! Por! tanto,! para! disminuir! las! elevadas!
temperaturas!de!transición,!se!debía!evitar!esa!enorme!regularidad.!Se! iniciaron!tres!
vías!preferentes!de!síntesis:!una!primera,!que!optaba!por!evitar!el!empaquetamiento!de!
las! cadenas! introduciendo! monómeros! que! tuvieran! sustituyentes! laterales!
voluminosos;!como!podía!ser!un!grupo!bencilo.!Una!segunda!vía!era!la!introducción!de!
monómeros! que! evitaran! la! linealidad! de! la! cadena,! como! por! ejemplo! el! uso! de!
monómeros! que! tuvieran! sus! grupos! funcionales! polimerizables! en! posiciones!meta.!










inelástico! de! estos! polímeros! es! la! movilidad! de! las! cadenas! y! el! rearreglo!
conformacional! de! los! grupos.! Después! ha! de! distinguirse! el! efecto! en! polímeros!
semicristalinos!y!amorfos.!En!ambos!casos!han!de!crearse!puntos!de!anclaje!que!actúen!
como!"disparador"!del!efecto.!En!el!caso!de!polímeros!amorfos,!éstos!serán!los!nudos!o!
"enredos"!de! las!cadenas!y!en! los!semi(cristalinos!serán! los!cristales!mismos!quienes!
formen!estos!puntos!de!anclaje.!
En!el!estado!vítreo! los!movimientos!de!rotación!de! las!moléculas!están!congelados!e!
impedidos.! Al! incrementar! la! temperatura! y! alcanzar! el! estado! elástico! estos!
movimientos!se!descongelan!y!ocurren!rotaciones!y!relajaciones,!las!moléculas!toman!




























2.! Se! programa! el! sistema,! es! decir! se! calienta! hasta! TTrans! y! a! esa! temperatura! es!





Algunos!polímeros!presentan! fatiga! antes!que!otros,! por! lo! que! cada! sistema!puede!






embargo!por!ahora!son!pocas! las!utilizadas,!siendo! las!más! importantes! los!aparatos!

































1)! Síntesis! de! copolímeros! polibibenzoatos! cristal! líquido! de! cadena! principal!











5)! Caracterización! de! los! sistemas! entrecruzados! por! reacción! de! Diels(Alder! a!
través! de! DSC.! El! análisis! de! la! variación! de! la! Tg! como! síntoma! de!









































































es! amorfo! a! las! velocidades! estándar! del! calorímetro,! se! procedió! a! sintetizar!
copolímeros! de! bloque,! partiendo! de! los! homopolímeros! de! Furano! y! Maleato! ya!
sintetizados,!más!bibenzoato!de!metilo!y!trietilenglicol.!








elimina! simultáneamente! para! desplazar! el! equilibrio! hacia! la! formación! del! éster! y!
aumentar!la!velocidad!de!la!reacción.!
!
2ª*Etapa*de*policondensación:! consiste!en!una! reacción!entre! las!moléculas!de!pre(
polímero,! desprendiéndose! una! molécula! de! diol! por! cada! paso! de! crecimiento! de!
cadena.!El!exceso!de!diol!se!elimina!por!destilación!a!vacío.!La!temperatura!en!este!paso!
se!eleva!hasta!los!220(240!°C,!dependiendo!de!la!temperatura!a!la!que!el!fundido!de!























Para! la! formación! de! los! homopolímeros! en! un!matraz! de! dos! bocas! se! adiciona! el!
monómero! correspondiente! y! el! diol! en! exceso.! Se! aumenta! la! temperatura! hasta!
aproximadamente!200!°C!para!que!se!funda!el!monómero!y!así!se!pueda!mezclar!todo!










OCH3CH2 + HO R OH2
Cat.
N2/Δ




OR OHHO + 2CH3CH2OH



























La! obtención! de! los! copolímeros! se! lleva! a! cabo! mediante! un! proceso! de! síntesis!
análogo.!En!esos!casos!en!la!reacción!de!transesterificación!partimos!del!homopolímero!















































































Las!medidas! de! 1H(RMN! se! realizaron! en! un! espectrómetro! Bruker! DPX! 300!MHz! a!
temperatura! ambiente! utilizando! cloroformo! deuterado! como! disolvente! y!
tetrametilsilano!(TMS)!como!estándar!interno.!
















Generalmente,! el! programa!de! temperatura! para! un! análisis!DSC! es! diseñado!de! tal!
modo!que!la!temperatura!del!portador!de!muestra!aumenta!linealmente!como!función!
del! tiempo.! La! muestra! de! referencia! debería! tener! una! capacidad! calorífica! bien!
definida!en!el!intervalo!de!temperaturas!en!que!vaya!a!tener!lugar!el!barrido.!El!principio!
básico! subyacente! a! esta! técnica! es! que,! cuando! la! muestra! experimenta! una!
transformación!física!tal!como!una!transición!de!fase,!se!necesitará!que!fluya!más!(o!



























































relación! de! integración! de! la! señal! de! 1H(RMN! de! los! 8! protones! aromáticos! del!
Bibenzoato! localizados!entre!7,5!y!8,5!ppm!y!de! los!2!protones!del!doble!enlace!del!
Maleato!(6,9!ppm)!y!del!Furano!(7,2!ppm).!!
El! análisis! de! los! espectros! evidencia!que!el! copolímero!al! azar,! CA(BB(PMal,! con!un!
porcentaje!de!Maleato!del!8,6%,!presenta!los!mejores!resultados,!ya!que!se!obtiene!un!
valor!cercano!al!10%!teórico.!En!cambio,!el!copolímero!en!bloque!CB(BB(Fur!muestra!
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para! el! P(Bibenzoato! comparada! con! los! homopolímeros! de! Furano! y!Maleato.! Este!
resultado! se! debe! principalmente! a! la! mayor! rigidez! que! aporta! el! bifenilo! en!
comparación!al!grupo!Furano!o!Maleato,!así!como!no!se!descarta!que!sea!debido!a!un!
mayor! peso! molecular.! También! es! de! esperar! que! el! homopolímero! de! Maleato!
presente!una!Tg!inferior!al!anillo!de!Furano!debido!a!la!mayor!rigidez!estructural!que!



















































P(Bibenzoato! 11,22! 84,25! 103,45! 7,03! 8,31!
P(Furano! (7,01! (! (! (! - 











Maleato,! como! revelan! los! resultados!de!RMN.!Por!otro! lado,! sólo! el! copolímero!de!















































POLÍMERO! Tg!(°C)! Tc!(°C)! Tf!(°C)! ENTALPÍA!FUSIÓN!(J/g)!
ENTALPÍA!
CRISTALIZACIÓN!(J/g)!
P(Bibenzoato! 11,22! 84,25! 103,45! 7,0! 8,3!
CA(BB(Mal! 6,26! (! (! (! (!







en! cuenta! lo! observado! en! el! copolímero! al! azar! del! Maleato! que! no! forma! fase!
ordenada!en!un!enfriamiento!a!10!°C/min!para!el!copolímero!de!Furano!se!optó!sólo!por!
la!síntesis!del!copolímero!en!bloque.!Ambos!copolímeros!de!bloque!presentan!una!Tg!
menor! que! el! homopolímero! de! Bibenzoato,! es! algo! esperable! debido! a! que! tienen!
monómeros! que! reducen! la! rigidez! de! la! cadena! polimérica.! El! que! en! el! caso! del!



















































POLÍMERO! Tg!(°C)! Tc!(°C)! Tf!(°C)! ENTALPÍA!FUSIÓN!(J/g)!
ENTALPÍA!
CRISTALIZACIÓN!(J/g)!
P(Bibenzoato! 11,22! 84,25! 103,45! 7,03! 8,31!
CB(BB(Fur! 6,03! 42,58! 62,95! 3,65! 3,103!





copolímeros! que! contienen! en! su! estructura! mesógenos,! grupos! rígidos! con!
características!estructurales!para!dar!fases!cristal!líquido,!en!nuestro!caso!bifenilo!y/o!
grupos!que!pueden!reaccionar!por!reacción!de!Diels(Alder.!Por!tanto!en!este!apartado!
se! presentarán! diferentes! combinaciones! entre! estos! polímeros! o! combinados! con!
bismaleimida!(BMI),!para!estudiar!si!se!produce!la!reacción!de!Diels(Alder!y!en!ese!caso!
si!el!entrecruzamiento!generado!permite!al!sistema!dar!lugar!a!fase!cristal!líquido.!!
En! todos! los! casos! se! sigue! el! mismo! procedimiento,! se! mezclan! los! polímeros! en!
cloroformo! y! se! deja! evaporar! el! disolvente.! La! mezcla! obtenida! se! funde! en! el!
calorímetro!a!130!°C!y!se!enfría!a!10!°C/min.!Posteriormente!se!calienta!de!nuevo!a!10!
















y!que!puede! ser! asociado!a!un!proceso!de!homopolimerización! (Figura!19).! Ya!en! la!
primera!fusión!de!la!mezcla,!una!vez!fundido!y!enfriado!a!10!°C/min!se!observa!una!sola!
Tg!y!a!una!temperatura!15!°C!superior!a!la!del!copolímero!original.!El!hecho!que!la!BMI!
haya! aumentado! la! Tg,! en! vez! de! reducirla! como! se! esperaría! si! actuara! como!
plastificante!al!ser!una!molécula!de!bajo!peso!molecular,5!se!justifica!que!ya!durante!la!
disolución!a!temperatura!ambiente!ha!entrecruzado.!Igualmente!ya!se!observa!que!no!



















































POLÍMERO! Tg!(°C)! Tc!(°C)! Tf!(°C)! ENTALPÍA!FUSIÓN!(J/g)!
MEZCLA!








28,1! (! (! (!
CB(BB(Fur! 6,03! 42,58! 62,95! 3,65!





Esta! segunda!mezcla! estará! compuesta! por! el! copolímero! en! bloque! de! Furano! y! el!
homopolímero!de!Maleato!en!proporciones!estequiométricas!de!reacción.!La!Figura!20!
muestra! los! calentamientos! posteriores! a! cada! tratamiento! térmico.! En! el! primer!
calentamiento!posterior!al!mezclado!se!observa!una!única!transición!vítrea!clara!señal!
de!homogeneidad!de!mezcla,!aunque!a!(20!°C!se!observa!un!ligero!pico!endotérmico!





sigue! observando! aumentos! en! al! Tg! que! se! deben! al! aumento! del! grado! de!
entrecruzamiento.!En!cuanto!a!la!formación!de!fase!cristal!líquido!el!templado!a!70!°C!
permite,!además!de!aumentar!el!entrecruzamiento,!dar!mayor!fase!esméctica!como!se!











POLÍMERO! Tg!(°C)! Tc!(°C)! Tf!(°C)! ENTALPÍA!FUSIÓN!(J/g)!
MEZCLA!10°C/min! 10,34! (! 6.51! 2.79!
MEZCLA!10°C/min!
tras!10h!a!70°C! 15,67! (! 90,15! 8.88!
MEZCLA!10°C/min!
tras!10h!a!120°C! 13,51! (! 74,05! 0.99!
CB(BB(Fur! 6,03! 42,58! 62,95! 3,65!
P(Maleato! (30,84! (! (! (!




















En! este! caso! se! mezclan! ambos! copolímeros! de! bloque! (Furano! y! Maleato)! en!
proporciones!estequiométricas.!
La!Figura!21!muestra!los!calentamientos!para!las!mezclas!entre!copolímeros!de!bloque.!
El! calentamiento! posterior! al! mezclado! exhibe! una! única! transición! vítrea! a! una!
temperatura!ya!ligeramente!superior!a!ambos!copolímeros!por!separado,!señal!de!que!
la!reacción!de!entrecruzamiento!se!ha!iniciado.!Es!interesante!observar!que!se!mantiene!
el! pico! endotérmico! a! unas! temperaturas! y! entalpías! no! muy! inferiores! a! los!
copolímeros.!Al! igual! que!en! los! casos! anteriores! ambos! templados! llevan! asociados!
































POLÍMERO! Tg!(°C)! Tc!(°C)! Tf!(°C)! ENTALPÍA!FUSIÓN!(J/g)!
MEZCLA!10°C/min! 12,10! (! 67,26! 2,47!
MEZCLA!10°C/min!
tras!10h!a!70°C! 15,75! (! 90,05! 4,36!
     
MEZCLA!10°C/min!
tras!10h!a!120°C! 21,26! (! 74,01! 3,16!
CB(BB(Fur! 6,03! 42,58! 62,95! 3,65!

























POLÍMERO! Tg!(°C)! Tc!(°C)! Tf!(°C)! ENTALPÍA!FUSIÓN!(J/g)!
MEZCLA!10°C/min! 10,10! (! 51.58! 4.23!
MEZCLA!10°C/min!
tras!10h!a!70°C! 13.51! (! 52.90! 3.47!
MEZCLA!10°C/min!
tras!10h!a!120°C! 14,30! (! 64.75! 2.54!
CB(BB(Mal! 9,90! 31,19! 58,90! 2,597!
P(Furano! (7,01! (! (! (!
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para! conocer! su! estructura! química,! y! por! Calorimetría! Diferencial! de! Barrido! para!
estudiar!sus!parámetros!termodinámicos.!
!




ese! aumento! de! grado! de! entrecruzamiento! disminuye! la! formación! de! fase! cristal!
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